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RESUMO

A regido de Araxa/MG se enquadra nos locais potenciais
de pesquisa pela presenca de abundantes reservas do
minério silico-carbonatado, entretanto é isenta de uma
rota de beneficiamento eficiente. Neste trabalho serd
apresentada alternativa de obten¢do do concentrado
fosfatico, utilizando da metalurgia extrativa como
técnica de purificagdo, na retirada dos ions Ca e Mg. O
minério previamente concentrado, via flotagdo,
utilizando Lupromin FP A711, da Basf, como coletor e
amido de milho como depressor, 500 g/t a 5% p/v e 900
g/t a 2% p/v, respectivamente, apresentou recuperagio
massica de 42%, e 82% de recuperacao metalurgica. Este
material foi entdo aberto (lixiviado) em solugdo &cida

[1,9% (m/m) de H,SO,] para a aplicacdo do sistema
aquoso bifasico, variando o pH do sistema (6 e 11), e a
concentragdo de extratante 1N2N (0, 10 e 20 mmol/kg)
e Cyanex 272 (0, 12,5, 25 mmol/kg), visando obter a
relacdo CaO/P,05 menor que 1,6 e concentracdo de
%MgO menor que 1%. A escolha da utilizagdo deste
método é favorecida pelo baixo custo dos reagentes
utilizados, sem carater toxico, e biodegradaveis. O
cendrio encontrado com a melhor taxa de extragdo foi
para o sistema utilizando Cyanex 272 a 25 mmol/kg em
pH 11, resultando em uma reduc¢do de 40,10% da razdo
Ca0/P,0s e para %MgO, uma reducdo de 21,26%.

PALAVRAS-CHAVE: fosfato, purificagdo, sistema aquoso bifdsico, metalurgia extrativa.

ALTERNATIVE METHOD FOR P,05; PURIFICATION OF SILICATE-CARBONATE
PHOSPHATE ORE OF ARAXA/MG, ON REMOVAL OF CALCIUM AND MAGNESIUM
IONS VIA AQUEOUS TWO-PHASE SYSTEM (ATPS)

ABSTRACT
Araxa/MG region fits to potential research sites due to
the presence of abundant ore reserves, silico-

carbonated, however is exempt from an efficient
processing route. This work will introduce an alternative
to obtain a phosphate concentrate, using the extractive
metallurgy technique of purification on the removal of
Ca and Mg ions. The concentrated ore via flotation used
Lupromin FP A711, Basf, as collector and cornstarch as a
depressant, 500 g/t to 5% w/v and 900 g/t to 2% w/v,
respectively, presented mass recovery of 42%, and 82%
metallurgical recovery. This material was then
solubilized in acid solution [1.9% (m/m) of H2S04] for
the application of aqueous two-phase system, by

varying the pH of the system (6 and 11), and the
concentration of extractants 1IN2N (0, 10 and 20
mmol/kg) and Cyanex 272 (0, 12,5, 25 mmol/kg), in
order to obtain a CaO/P205 ratio less than 1.6% and
%MgO less than 1%. The preference of using this
method is favored by the low cost of the reagents used,
without toxic character, and biodegradable. The best-
case scenario which shows the best extraction rate was
the system using Cyanex 272 as the extractant at 25
mmol/kg in pH 11, depicts by the reduction of CaO/P,0;
ration of 40,10% and for %MgO, a reduction of 21,26%.

KEYWORDS: phosphate, purification, aqueous two-phase systems, extractive metallurgy.
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1 INTRODUCAO

Um pais com extenso territorio disponivel para o cultivo de culturas agricolas,
condigbes climaticas favoraveis e com abundantes recursos hidricos, o Brasil pode ser
considerado um centro para o desenvolvimento do agronegocio. A vista disso, o
consumo de fertilizantes (e.g. NPK) acompanha o crescimento deste setor, no intuito da
reposi¢cao de nutrientes necessarios para garantir o melhor desempenho na geragao de
produtos agricolas e do melhor aproveitamento do solo.

Segundo o International Fertilizer Industry Association (IFA, 2016), o cenario
brasileiro vem crescendo na importacdo de concentrado fosfatico (necessario na
producdo de fertilizante - NPK) a partir de 2009, e sua produgdo permaneceu
praticamente estavel durante o periodo de 2007 a 2014. Isso indica que o pais sofre uma
caréncia de tecnologia e desenvolvimento de processos para a obtengao deste produto.
O processo produtivo € baseado na extracdo e beneficiamento do minério fosfatico que
se encontra em reservas minerais contendo recursos de natureza mais complexa (e.g.
minério silico-carbonatado, situado em Araxa-MG), apresentando teores menos
expressivos quando comparado ao minério oxidado.

Grande parte dos estudos realizados com este minério, focaram na otimizacéo e
no desenvolvimento de rotas de beneficiamento utilizando a flotagdo como meio de
concentragcédo (Oliveira, 2007). Todavia, ndo foram encontrados estudos de metalurgia
extrativa com a finalidade da purificacdo do concentrado apatitico via Sistema Aquoso
Bifasico (SAB).

A principal dificuldade na concentracdo do minério fosfatico nacional, diz respeito
a sua assembleia mineralogica. Com altos teores de calcita e dolomita os processos de
concentragéo por flotagdo sofrem na eficiéncia de seletividade devido, principalmente, a
similaridade de: (i) das propriedades quimicas de superficie; (ii) das propriedades
eletrocinéticas; (iii) da solubilidade dos carbonatos e fosfatos que possuem uma resposta
semelhante a flotagc&o frente aos coletores anidnicos e catidnicos (Oliveira, 2007; Paiva,
2011).

A metodologia SAB compreende a formagdo de um sistema com duas fases
aquosas, na qual se observa uma das fases rica em polimero e a outra, rica em sal
(Silva et al., 2007). A composigao quimica das duas fases se encontra em equilibrio
termodinamico, e para garantir que o sistema seja formado, € necessario ter
conhecimento da concentragdo global destes reagentes no sistema. A vista disso, o
presente trabalho, parte do pressuposto que a hipotese da utilizacdo do SAB sera capaz
de separar os ions Ca, Mg e P, solubilizados em solug&o acida. Razdo essa dada pela
afinidade do Ca e Mg pelo extratante presente na fase rica em polimero. Dessa forma, a
purificagdo do concentrado fosfatico sera pela obtencédo da fase inferior (rica em sal) e
posterior tratamento para obtengao do P.Os purificado. Dessa maneira, € esperado que
apos a utilizagdo deste meétodo de purificagcdo o concentrado esteja dentro das
especificagdes de mercado. Sendo elas, CaO/P,0Os menor do que 1,6 e a concentracao
de MgO menor do que 1%.
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2 METODOLOGIA

O processo de obtencdo do concentrado fosfatico purificado consistiu em duas etapas:
(i) concentragdo por flotacdo; e
(i) purificacdo do concentrado via Sistema Aquoso Bifasico (SAB).

Na primeira etapa, foi necessdria a aplicacdo de operacdes unitdrias de beneficiamento
mineral para a obtencdo do concentrado fosfatico (e.g. britagem, moagem, deslamagem,
separacdo magnética e flotacao).

O minério fosfatico silico-carbonatado foi obtido do ROM da Vale Fertilizantes
(Araxa/MG). Para a operacdo de concentracdo por flotacdo foram preparados,
aproximadamente, 10 kg de material abaixo de 212 um, seguido de deslamagem e separacao
magnética. O produto final deslamado, continha baixa concentragao de material magnético e
uma porcentagem de finos (38um) menor que 10%.

Na primeira parte, o minério ROM foi submetido a reducdo da granulometria por meio da
britagem primaria (britador de mandibulas tipo Dodge) e moagem em moinho de bolas. Por ser
um material muito alterado, e os minerais de interesse possuem relativa baixa resisténcia, optou-
se por realizar a etapa de moagem a uma velocidade critica baixa, cerca de 46% da velocidade
critica durante 20 min.

Posteriormente a etapa de fragmentacdo, o produto foi entdo classificado em peneiras de
65# (212um) e realizado a deslamagem manual. Foram criadas polpas de 4L com 40% de sélidos,
agitadas por um periodo de 2 min, logo apds o material ficou em repouso e o sobrenadante
retirado por sifao com o auxilio de uma mangueira. Esse procedimento foi repetido 7 vezes para
cada polpa criada. O produto dessa deslamagem resultou em uma porcentagem de finos (<74um)
abaixo de 10%. A ultima etapa de preparacdo da amostra para a flotacdo foi a separacao
magnética, realizada com ima de mao e separador magnético tipo Jones, intensidade da corrente
aplicada de 12A, 8820 Gauss de campo.

A etapa de flotacdo foi realizada em célula mecanica do tipo Denver, com polpas de 1,3L
com 50% de sélidos na etapa de condicionamento e 25% na etapa de flotagao. A rotagdo foi
ajustada para 1000 rpm e durante toda a etapa de condicionamento, o pH da polpa foi mantido
entre 10,5 e 11. Nesta faixa de pH os minerais (e.g. apatita, calcita e dolomita) apresentam uma
superficie rica em sitios carregados negativamente, propiciando a interacdo entre esses minerais
e o reagente cationico (Lupromin LP A711, Basf) (Barros, 2005). O sistema de reagentes utilizados
foi composto por: coletor anidnico Lupromin LP A711 (Sulfossuccinato de Sédio) da Basf a 5% p/v
na dosagem de 500 g/t, e como depressor, amido de milho gelatinizado com relagdo amido/soda
6:1 a 2% p/v na dosagem de 900g/t. O tempo de condicionamento da polpa foi de 6 minutos (5
minutos com o depressor e 1 minuto com o coletor). O tempo de coleta na flotacdo foi de
aproximadamente 2 minutos, por batelada.

O concentrado obtido foi seco e pulverizado em moinho de panelas até a granulometria
compreendida no intervalo de 74 a 88 um, e em seguida foi utilizado na preparacao do licor para
a posterior utilizacdo no SAB. A solubilizacdo do concentrado foi realizada segundo a metodologia
utilizada por Gilbert e Moreno (1965). A qual é realizada em solucdo acida com concentracdo de
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H,S04 a 1,9% m/m durante 15 min em temperatura constante e igual a 65°C sob agita¢do de 600
rom. O material remanescente nao solubilizado foi filtrado e separado do licor concentrado.

A segunda etapa consistiu da utilizacdo do SAB para a purificacdo deste concentrado. A
metodologia deste experimento consiste primeiramente na preparacdo de solucdes estoques
para o polimero L64 ((EO)13(PO)s30(EO):3, contendo 40% de éxido de etileno), fabricado pela
Sigma-Aldrich) e para o sal tartarato de sddio (Na,C4H406.2H,0, 99,5%) segundo as porcentagens
globais do sistema de reagentes contidos na Tabela 1. Dessa forma, o sistema ira se formar caso
esta composicdo estiver acima da curva binodal (Figura 1). O sistema tera as fases superior, rica
em fase polimérica, e inferior, rica em fase salina, iguais caso o sistema estiver no ponto médio
da linha de amarracdo (Ponto CG).

Tabela 1. Concentra¢des em %(m/m) de polimero (W;) e sal (Ws) na fase superior (FS), fase inferior (Fl) e global
para o SAB estudado (SANTOS, 2014).

CLA Global FS FI
%(m/m) w, | w, w, | w, w, | w,
L64 + Na,C4H,06 + H,0
3734 | 209 | 825 3927 | 461 2,65 | 11,90

50

CFS

-
o
1

2 Fases

Linha de Amarragao

[Polimero] / % (m/m)

1 Fase CFI

Linha Binodal

[Sal]l / % (m/m)

Figura 1. Diagrama de fases esquematico de um SAB formado por um polimero e um sal (Santos, 2014).

Os reagentes utilizados foram o L64 (polimero), tartarato de sédio (sal), IN2N e Cyanex
272 (extratantes). Para efeitos de comparacao, as soluces de polimero foram preparadas em pH
6 e 11, e para o extratante, as concentracbes variaram em 0 mmol/kg, 10 mmol/kg e 20 mmol/kg
para o IN2N e 0 mmol/kg, 12,5 mmol/kg e 25 mmol/kg para o Cyanex 272. A preparagao das
solucGes estoques seguiu a metodologia utilizada por Santos (2014), sendo que a massa do licor
foi dobrada para os testes SAB, sendo igual a 0,1g. Foram utilizadas seringas e agulhas
descartaveis (e.g. 10mL, 5mL, 3mL e 1mL) para o preparo dos testes SAB. A dosagem dos
reagentes e licor foi medida com o auxilio de balanga analitica, sendo essa realizada em tubos de
ensaio com capacidade de 10mL. Ao finalizar os testes, os tubos de ensaio foram deixados em
banho termostatico durante 24h em temperatura igual a 25°C, dessa forma o equilibrio
termodinamico é garantido.
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As analises para Ca e Mg foram realizadas via Espectrometria de Absorcdo Atémica de
chama (FAAS), e para o P, utilizou-se o0 método colorimétrico com solugdo vanadomolibdica e as
leituras foram efetuadas no espectofotometro a 410nm. A solucdo foi preparada segundo a
metodologia adotada pelo Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) para o
Fosforo Total.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Assim como apresentado na metodologia, o trabalho é compreendido em duas etapas
especificas para a obtencdo do concentrado fosfatico final: (3.1) concentracdo do minério
fosfatico silico-carbonatado, e (3.2) purificacdo do concentrado via Sistema Aquoso Bifdsico
(SAB).

3.1 Concentrag¢ao mineral

A amostra ROM (run of mine), na primeira etapa de preparacdo da amostra (e.g.
britagem, moagem), apresentou 15% de finos presentes no minério moido, de acordo com a
distribuicdo granulométrica realizada por peneiramento a Umido. Posteriormente, na separacao
magnética a recuperacdo magnética foi de, aproximadamente, 16%, gerando um teor de Fe,03
na alimentacdo da flotacdo igual a 14,33% (Tabela 2). O material seco em estufa foi destinado a
preparacao das polpas para os testes de concentracao.

Os testes de flotagdo foram realizados em uma Unica etapa Rougher (Figura 2), com uma
recuperacao massica de 42,43% e uma recuperacao metallrgica igual a 82,40%. Considerando
niveis operacionais, os resultados obtidos sdo considerados satisfatdrios, tendo em vista que nao
foram realizadas etapas de limpeza do concentrado (Cleaner). As andlises de teor foram
realizadas por fluorescéncia de raio-X e posteriormente, os resultados foram tratados por
balanco de massa com dados redundantes (Wills & Napier-Munn, 2006), gerando as
recuperacdes acima citadas.

9,32 9,32 Sélidos (Kg) Agua (L)
50 18,63 %Sélidos Polpa (Kg)
10,20% 0,95 %P205 P205 (Kg)
Recuperagao Massica (%)
9,32 27,95 42,43
25 37,26 Recuperagdo Metalargica (%)
10,20% 0,95 82,40
3,07 5,46
Agua adicionada (L) 36 8,53
18,63 19,80% 0,61
5,96 22,86
- S 21 28,82
3,12% 0,19

Figura 2. Fluxograma com balango de massa e metalurgico (P,0s) da etapa de flotagao.
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Analisando os dados de teor (Tabela 2), pode-se perceber que hda uma expressiva
guantidade de CaO no concentrado, isto decorre da presenca de calcita, dolomita e apatita,
resultando em um elevado teor para esse componente. Para silica (SiO,), grande parte foi
deprimido pelo amido de milho, porem ainda possui uma significativa parcela de silicatos no
concentrado, que representa a fracdo de filosilicatos que ocorrem em abundancia nos minérios
silico-carbonatados. Em relacdo as especificacdes de mercado, a relacio CaO/P,0s neste caso é
igual a 2,84 e a %MgO igual a 3,16%, ou seja, o produto ainda ndo se enquadra dentro dos limites
exigidos para comercializagao. O teor de P,0s esta abaixo do produto final das usinas de
beneficiamento, isto ocorre devido a etapa de concentracdo do minério ter sido realizada em
uma Unica etapa Rougher.

Tabela 2. Resultados da andlise de teor da alimentagao (akij), concentrado (ckij) e rejeito (ekij) da flotagdao
(balango de massa com dados redundantes aplicado).

Componentes Alimentacdo-akij (%) | Concentrado-ckij (%) Rejeito-ekij (%)
Cao 31,60 56,29 13,40
Sio, 24,20 8,20 36,00
Fe,03 14,33 5,47 20,86
P,0; 10,20 19,80 3,12
Tio2 7,65 4,16 10,22
MgO 7,54 3,16 10,76
Al,O3 1,32 0,55 1,90

3.2 Purificacdao do concentrado via SAB

Foram realizados dois ensaios de extragdo, com diferentes extrantes (IN2N e Cyanex
272), e os resultados (Tabela 3) foram semelhantes para Mg e P, entretanto para o Ca houve uma
discrepancia que pode ser justificada pela formacdo de precipitado de CaSO,4. Dessa forma, a
guantidade inicial deste elemento diminuiu pelo aumento da precipitacdo deste composto. Ou
seja, devido a temperatura utilizada para a lixiviacdo do sélido, houve uma supersaturacao de Ca
no sistema, e pela queda na temperatura, formou-se CaSQO, (precipitado). Entretanto, a formacao
deste composto, ndo ira influenciar nos calculos, pois o resultado esperado de extracdo foi
realizado em funcdo da massa de Ca presente no SAB e da FS.

Tabela 3. Concentragdo de Ca, Mg e P nos licores extraidos via SAB.

Teste - IN2N Teste - Cyanex 272
Amostra | Licor (ppm) | Média (ppm) | Amostra | Licor (ppm) | Média (ppm)
Ca-01 1453 Ca-01 566
Ca-02 1589 1512 Ca-02 515 546
Ca-03 1495 Ca-03 556
Amostra | Licor (ppm) | Média (ppm) | Amostra | Licor (ppm) | Média (ppm)
Mg-01 140 Mg-01 146
Mg-02 140 140 Mg-02 146 145
Mg-03 140 Mg-03 144
Amostra | Licor (ppm) | Média (ppm) | Amostra | Licor (ppm) | Média (ppm)
P-01 758 P-01 758
P-02 741 751 P-02 741 751
P-03 753 P-03 753
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Feita a analise do licor, foi possivel saber quais sdo as concentracdes dos elementos em
guestdo no SAB. Foi testada a influéncia de dois extratantes, variando suas concentracdes e o pH
do meio. Dessa forma, para cada teste SAB sdo necessarios 18 tubos de ensaio (experimentos
realizados em triplicata) contendo os reagentes da Tabela 1, acrescido do licor. Como o objetivo
da purificacdo parte do pressuposto que todo o Ca e Mg serdo extraidos para a FS, as respectivas
analises e diluigOes, para esses metais, foram realizadas nesta aliquota do tubo. Em contrapartida
para o P, supOe-se que toda a parcela deste elemento esteja na Fl.

Nas Figuras 3 e 4, estdo representadas as % extraidas de Ca e Mg em funcdo da
concentracdo dos extratantes e do pH. O ensaio com o extratante 1N2N na concentracdo de
20mmol/kg em pH 6 (primeiro cendrio), tem o menor desvio padrdo (DV) e coeficiente de
variacdo (CV), entretanto, a % extraida foi de apenas 8,84% para Ca e 5,40% para Mg. Neste
mesmo cenario, os resultados para a razdo CaO/P,0s teve uma reducdo de 8,81% do valor inicial,
e a %MgO na Fl representa 94,62% da concentracao inicial.

O ensaio com extratante Cyanex 272 na concentra¢do de Ommol/kg em pH 6 (segundo
cenario), a % extraida foi de 29,30% para Ca e 8,27% para Mg, entretanto, os valores de DP e CV
para Ca e Mg foram respectivamente, 16,63% e 56,76%, 5,98% e 72,23%. Os resultados para a
razdo CaO/P,0s tiveram uma reducdo de 31,64% da razdo inicial e a %MgO na Fl representou
91,60% da concentragao inicial.

O ensaio com o extratante Cyanex 272 na concentragdo de 25 mmol/kg em pH 11
(terceiro cenario), a % extraida foi de 37,80% para Ca e 19,63% para Mg, assim como no segundo
cenario, os valores de DP e CV para essas extracdes foram muito similares, sendo eles,
respectivamente, 16,86%, 44,59% e 12,38%, 63,06%. Pode-se dizer que os dois ultimos cendarios
possuem uma taxa de variagdo equivalente, entretanto, para o terceiro cendrio as taxas de
extracdo de Ca e Mg foram mais elevadas. A vista disso, os resultados para a razdo CaO/P,0s teve
uma reducdo de 40,10% da razdo inicial e a %MgO na Fl representa 78,74% da concentracao

inicial.
Extraciio de Ca e Mg em pH =6 Extragio de Ca e Mg em pH =11
33% I 9% 42% 25%
9 L 37,809
30% <8’27/° | e 39:A: ,80%
7 29,30% 36% )
6 |
- 5,92% o 1 7% _B% . 20%
S 245 5,68% 3 ] 19,63% 3
S 2% 5.40% \ S S 30% + e
| &

S 2% |- 528% AT *g S | o =
g 18% 1 5% & g 24% 3 A
g o 4,55% 16,54% —* £ g 21% g
a % 14% & < 18% | 2
) 11,43% 1 10%
2 v P 3 2 3 1s% 1 12,32% '3
» L » »
S 9% ¢ s S 12% 4 ~10,43% 9 6,779 s
= " No0% Nsban { 29 I dnitd 7.59% 774 8,23% =

% ’ 6 " » 7.74% ¢ 1 5%

o L 5,90% \ g 407
) 1™ 6 4,07%
M % r\2,85% 4,24%
0% —_— e 0% 0% 0%
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Concentragdo Extratante (mmol/kg) Concentracdo Extratante (mmol/kg)
® IN2N (Ca) Cyanex 272 (Ca) IN2N (Mg) " Cyanex 272 (Mg) ®IN2N (Ca) #Cyanex272(Ca) AIN2N(Mg) ' Cyanex 272 (Mg)

Figura 3. Extracdo de Ca e Mg pela FS, com os extratantes 1IN2N  Figura 4. Extragdo de Ca e Mg pela FS, com os extratantes 1N2N
e Cyanex em pH 6. e Cyanex em pH 11.

Com relacdo a andlise por espectofometria por solucdo vanadomolibdica, esse método é o
mais adequado para a quantificacdo de P em solugdes. Entretanto, como a FlI do SAB é rica em
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tartarato de sddio (Na,C4H40g), acredita-se que o sédio do tartarato interferiu na leitura de P,Os
na faixa de leitura de 410nm. Embora nos padrdes, para a curva analitica, ter sido utilizado a
mesma concentracdo de Na,C4H406, 0 coeficiente de determinacao ficou inferior a 0,4, tornando
impraticavel a sua utilizacdo. Dessa forma, os picos dos dois elementos (sddio e fésforo) ficaram
sobrepostos, interferindo na leitura final do fdsforo. Outra metodologia seria o ICP-MS
(inductively coupled plasma mass spectrometry), entretanto a concentracdo de fésforo na Fl é
muito baixa, o que torna inviavel a utilizacdo deste equipamento. Dessa forma, para realizar os
calculos de adequacao de mercado, foi estipulado que todo o fosforo no SAB ficou retido na FlI.

4 CONCLUSAO

A concentracdo por flotacdo do minério, promoveu uma recuperacao metallrgica alta,
com apenas a etapa Rougher. Entretanto, o concentrado ndo estava adequado nas especificacdes
de mercado, CaO/P,0s igual a 2,84 e %MgO igual a 3,16 (Tabela 2). Optou-se entdo, pela
utilizacdo do concentrado nessas condicdes para estabelecer uma ideia do comportamento do
material lixiviado frente a técnica de purificacdo SAB. Em ambos cendrios a extracao de Ca e Mg
ndo foi o suficiente para a adequacdo do produto nas especificacdes determinadas. Porém,
devem ser realizados outros testes para averiguar a eficiéncia da técnica, o que pode ser feita
principalmente pela utilizagao de outros eletrdlitos, extratantes e intervalos de pH, com o intuito
da maximizacao da purificacdo do licor.

Apesar do segundo cendrio de extracdo apresentar uma reducdo significativa da razao
Ca0/P,0s e uma elevada taxa de extracdo, ha uma discrepancia dos resultados em pH 6 e
Ommol/kg de ambos extratantes. Pois, como o sistema possui as mesmas especificacdes, a
extragdo deveria seguir a mesma tendéncia, como o foi para o pH 11 (Figura 4). Dessa forma, o
primeiro cenario apresenta uma confiabilidade maior dos resultados, o que torna o melhor
cenario para a extracao de Ca e Mg nestas condicdes.
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